





















































































































CoCI2 (10 mol%)， DPPP (12 mol%) ηC8H 1"T~Br + PhMgBr . nC8H1'，Ph 















Alkyl-X IJ Alkyl-Ar α: 
THF， 25 oC， 15 min 
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.;0 cat. CoBr2(dpph) ~h 
Meメ斗 (CH3hSiCH2MgBr 9H ~ 
1 _ ， Dh + r (2) 
--./λ\/ベミ~ -，Ph T 、/Ph ether，20℃ 20 h Me/¥/、/"11 J、.;OH
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τHF， 20 oC 




























R1-C三C-R2 cat. BuLi， cat. Co(aCaC)2 ? Rは2
H PPh2 HPPh2 dioxane， reflux， 2 h 
ジフェニルホスブイン (10mmol) に対してブチルリチウム (2mmoI)を加
え、ジフェニノレホスフィドとジフェニルホスフィンのオレンジ色混合物を得る。





CSH1-C三C-CSH1 伺 .tBuしi，cat. Co(acac)2CsHJ1C5H11 
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DBU (1.1 equiv) 
ArCHO (1.2 equiv) 
Ar=Ph; 610/0， EIZ= 90:10 





















i\vCOOE~ cat. Et3B 。静 Ph¥グ弘、....COOEt (1) 







1) 2'tBuしi l¥.....COEt 
ηC H I2) InCI3 nCRH1~，•φ\ 6n13¥v¥¥-， ----¥J . -¥.I6n 3¥:9'、¥InCI2
(EIZ> 99/1) (EIZ= 99/1) 
50 mol% EhB 円。 :C6H13¥グ少¥.，/COOEt(2) 
Et20， 25 oC， 12 h 71% (EIZ= 88/12) 
i、¥........COOEt
ム 1)2包uLi h'¥ 50 mol% Et3B ~ ....COOE ~\2) InCh 〆:¥InCI2 --=-= 二 戸ク¥.，/GOOEt (3) .t Etっ0，25oc， 17 h n，..，' nClOH21 nC10H21 .....~...".....， .， .... nC1oH21 







cat. Et3B A¥!¥...，/COOEt， cat.Et3B 久 ...COOEtnCI
3 ニ{グ InCI2 士[グ¥，/'-''-''-''-' (4) 
THF，ー780C 作C6H13 Et20/DMSO，仁t.， 16 h 作C6白13

























/¥〉く BFs・OEt2Ph/¥、/¥F+ H-PPh2 CH2CI2， -20 oC， 6 h 
1 2 
S只y..
o oC. 3( ニ Ph"'- .....".，、p'Ph2}円11n






Ph'¥ゾ /¥F+ Me3Si -PPh2 -_-.-. -_-. -.!::...----=: uιCH2CI2， -20 oC， 3 h 、，
S8 -/'¥ ムく、
/¥/、p'Ph
2o oC. 30 min 























PhっトH Et3N r 1 azo initiator )=( 4 工 IPh2P-PPh21 I .. Ph.，P'、PI12P-Ci l jbenzene ，refi口元 2P H 
{匂selective





















Ph-C三C-H 10 mol% base 
(20 mol% TEMPO) Ph" . SηC12Hぉ
+ .口=ε








































DMSO. 85 oC. 4 h 
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Ni(codh (5 mol%) OH 
PhCHO + Et叉8 P(山 h(10 mol%) 』 よー
















附 SM…べ THF，0 oC， 3 h. (n-B什 38
cat. Ni(codh/P(ιBuh OH 
In vacuo 』 CS2C03，PhCHOI ← 

















OH i" MeMgωI (れ1.2mmolり) 
叫 r 、d偽iox馴a卸剖n紙1





GaCαiら3 1.2 mmol 94% (伸er伊yth伽初Iぴt的hreヲ0=48:沼52弓) 
0.4 mmol 79% (erythrolthreo = 44:56) 
これに対してメチシル基とメチル基をもっホモアリノレアルコールではエーテ
ル中-200Cという低温でもレトロアリル化を起こすことが明らかとなった。出







OH MeMgl GaCI3• PhCHo ， 
剖her， -20 .C， 17 h Ph'" Y、
-20 .C. 1 h • 
Mes = 2，46-Me3C6H2 erythro 94% (96:4) 
OH MeMg I GaCI3， PhCHo 1 
説her， -20 .C， 17 h Ph.. Y、




















Pd(OAc)2 (5 mol%) 
OH P(p-tol)a (20 mol%) iJιλ、+ルX CS州側mol%T.A人人







OH cat. Pd(OAc)2/P(p-tol)a 
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I NO.. ./、、 ~Me
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Me Me ラぐ 、
Me Me 30/0 
No = r:--':¥ r Np.，、 1fJJ/、 I.-r-.p小ぷ \Ip、口，・~.. ¥ i 






AL QH cat. Pd(OAc)2/P(p-tol)s， 
包Uへγ、tolZr，;;;;?hENPゾ、...Me
threo Me 730/0 yield ElZ = 98:2 
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